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\0 (54) Title: IMPROVEMENT OF THE DISPERSION OF PIGMENTS IN POLYPROPYLENE 

^ (54) Bezeichnung: VERBESSERUNG DER DISPERGIERUNG VON PIGMENTEN IN POLYPROPYLEN 
\D 

^ (57) Abstract: The invention relates to the use of polyolefin waxes, which are produced by means of metallocene catalysis, for 
O improving the dispersion of pigments in polypropylene. 

^ (57) Zusaromenfassung: Gegensiand der Erfindung ist die Verwendung von mittels Metallocenkatalyse hergesiellten Polyolefin- 
^ wachsen zur Verbesserung der Dispeigierung von Pigmenten in Polypropylen. 
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Verbesserung der Dispergieaing von Pigmenten in Polypropylen 

5 Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur verbesserten 
Herstellung eines Farbemittels, bestehend aus mindestens einem Farbgeber, 
welcher sehrfein in einem schmelzbaren Basismaterial (Matrix) verteilt wird, das 
bei Raumtemperatur fest ist, sowie auf die Venvendung von Polyolefin-Wachsen, 
die mit Hiife von Metallocen-Katalysatoren hergestellt wurden, zur Verbessemng 
10 der Dispergierung des Farbemittels in der Matrix Polypropylen, insbesondere zur 
Herstellung von Polypropylenfasem. 

Pigment-Praparatlonen, die zur FSrbung von Polyolefinen eingesetzt werden 
konnen, sind bekannt: 

15 

DE-B-1 239 093 beschreibt ein Tragermaterial zur Herstellung einer 
Pigmentpraparation, die aus einem Gemisch von einem amorphen Ethylen- 
Propyien-Block-Copolymer, das eine Viskositat von 5000 bis 300.000 cps bei 
150°C aufweist, und einem niedermolekuiaren, kristaliinen Polypropylen besteht. 

20 

In DE-A-26 52 628 wird der Einsatz eines niedemnolekularen 
Polypropyienwachses mit einer ViskositSt von 500 bis 5000 cP bei IZO'^C als 
DIspergierhilfsmittel beschrieben. 

25 DE-C-42 36 337 beschreibt den Einsatz von Polyacrylat-Estem als 
DIspergierhilfsmittel fQr Pigments in Kunststoff-Matrices. 

US-5 880 193 beschreibt die Verwendung eines amorphen Poly-ar-oleflns 
(0-90 %). welches im Gemisch mit einem Polyolefinwachs (0-90 %) und einem 
30 speziellen Polyacrylat (0-50%) eingesetzt wird. 

Alle oben aufgefuhrten Substanzen bzw. Gemische zeigen den Nachteil, dass die 
Benetzung, insbesondere schwer disperglerbarer organischer Pigmente, wie die 
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der Chinacridon-Gruppe oder Phthalocyanine. nur unzureichend ist, und diese 
damit nur unzureichend fein in der Polypropylen-Matrix verteilt werden, was vor 
aliem bei der folgenden Herstellung von Polypropyien-Fasern zu StrangbrQchen 
durcli grobe Pigmentpartilcel fuhrt. 

5 

Es bestand somit die Aufgabe. ein Dispergierhilfsmittel fOr Pigmente in 
Polypropylen bereitzustellen, welches eine ausreichende Dispersion der 
Polymerpartil<el bewirlct. so dass es zu weniger StrangbrQchen bei der 
Faserherstellung kommt. 

10 

Oben-aschenderweise wurde gefunden. dass durch Metallocenkatalyse 
hergestellte Polyolefinwachse eine sehr gute Dispergierung von Pigmenten in 
Polypropylen gewahrleisten. 

1 5 Gegenstand der Erflndung Ist die Verwendung von mittels 

Metailocenkatalysatoren hergestellten Polyolefinwachsen als Dispergierhilfsmittel 
fur Pigmente in Polypropylen. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
20 Masterbatches durch Abmischung eines Polymers mit einem Farbemittel, 
gekennzeichnet durch die Zumischung mindestens eines durch 
Metallocenkatalyse erhaitenen Polyolefinwachses. 

Bei den Pigmenten handelt es sich vorzugsweise um oi^anische Pigmente. 

25 

Als Polyolefinwachse kommen Homopolymerisate des Ethylens oder des 
Propylens oder Copolymerisate aus beiden Olefinen oder Copolymerisate des 
Ethylens oder Propylens mit einem oder mehreren weiteren Olefinen in Frage. Als 
weitere Olefine werden lineare oder verzweigte Olefine mit 4-18 G-Atomen, 
30 vorzugsweise 

4-6 C-Atomen, eingesetzt. Beispiele hierfur sind 1-Buten, 1-Hexen, 1-Octen oder 
1-Octadecen, weiterhin Styrol. Die Copolymeren bestehen zu 70-99.9, bevorzugt 
zu 80-99 Gew.-% aus Ethylen oder Propylen. Bevorzugt sind Homopolymere des 
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Ethylens oder Propylens sowie Copolymere aus Ethylen und Propylen. 



Besonders gut geeignet sind Polyolefinwachse mit einem Tropfpunkt zwischen 
90 und 165° C, bevofzugt zwischen 100 und 160°C, einer Schmelzviskosltat bel 
170°C zwischen 5 und 10000 mPa s, bevorzugt zwischen 10 und 5000 mPa-s und 
einer Dichte bei 20°C zwischen 0,86 und 0,98 g/cm^, bevoizugt zwischen 0,87 
und 0,96 g/cm^. 

Die Wachse ltdnnen sowohl als soiche als auch in polar modifizierter Form 
eingesetzt warden. An sich belcannte l\4figiichl<eiten zur Modtfilotion sind 
beispielsweise die Oxidation mit Luft oder die Pfropfpolymerisation mK polaren 
l^onomeren, beispielsweise MaleinsSureanhydrid. 

In bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfindung werden die erfindungsgemaR 
verwendeten Metallocen-Wachse in Abmischung mit Hilfs- und Zusatzstoffen 
verwendet, die die Dispergierwirlcung der Metallocenwachse verbessem. Soiche 
Hilfs- und Zusatzstoffe umfassen beispielsweise 
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Polyethylenglykol 
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Bei Zusatzstoff a) handelt es sich urn Polyethylenglykol, Molekulargewichtsbereich 
vorzugsweise 10 bis 50000 Dalton, insbesondere 20 bis 35000 Dalton. Das 
5 Polyethylenglykol kann in IVIengen von bevorzugt bis zu 5 Gew.-% der 
metallocenwachshaltigen Zusammensetzung zugemischt werden. 

Bei Zusatzstoff b) handelt es sich in bevorzugten Ausfuhrungsfomien urn 
Polyethylen-Homo- und Copolymenvachse. die nicht mittels Metallocenkatalyse 
10 hergestelit warden, und die ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 700 bis 
10.000 g/mol bei einem Tropfpunkt zwischen 80 und 140 X aufweisen. 

Bei Zusatzstoff c) handelt es sich in bevorzugten Ausfuhmngsformen urn 
Polytetrafluoroethylen mit einem Molekulargewicht zwischen 30.000 und 
1 5 2.000.000 g/mol, insbesondere zwischen 1 00.000 und 1 .000.000 g/mol. 

Bei Zusatzstoff d) handelt es sich in bevorzugten Ausfuhrungsfomien urn 
Polypropylen-Homo- und Copolymerwachse, die nicht mittels Metallocenkatalyse 
hergestelit wurden, und die ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 700 bis 
20 10.000 g/mol bei einem Tropfpunkt zwischen 80 und 160 X aufweisen. 

Bei Zusatzstoff e) handelt es sich in bevorzugten Ausfuhrungsformen um 
Amidwachse, herstellbar durch Umsetzung von Ammoniak Oder Ethylendiamin mit 
gesattigten und/oder ungesattigten Fettsauren. Bei den Fettsauren handelt es sich 
25 zum Beispiel um Stearinsaure, Talgfettsaure, Palmitinsaure Oder Erucasaure. 

Bei Zusatzstoff f) handelt es sich In bevorzugten Ausfuhrungsfomien um FT- ^ 
Paraffine mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 800 g/mol bei 
einem Tropfpunkt von 80 bis 125 °C. 

30 

Bei Zusatzstoff g) handelt es sich vorzugsweise um Montanwachse einschiiel^lich 
Saure- und Esterwachsen mit einer KohlenstoffkettenlSnge der Carbonsaure von 

C22 bis C36. 



wo 01/64776 PCT/EPOl/01669 

5 

Bei den Esterwachsen handelt es sich vorzugsweise urn Umsetzungsprodukte der 
Montansauren mit ein oder mehrwertigen Alkoholen mit 2 bis 6 C-Atomen, wie 
zum Beispiel Ethandiol, Butan-1,3-diol oder Propan-1,2.3-trioL 

5 Bei Zusatzstoff h) handelt es sich in einer bevorzugten Ausfuhmngsform urn 
Carnaubawachs oder Candeliilawachs. 

Bei Zusatzstoff i) handelt es sich urn Paraffine und mikrokristalline Wachse, 
welche bei der Erddlrafflnation anfalien. Die Tropfpunkte solcher ParafTine liegen 
10 vorzugsweise zwischen 45 und GS^'C, die solcher mikrokristaiiinen Wachse 
vorzugsweise zwischen 73 und lOC^C. 

Bei Zusatzstoff j) handelt es sich in bevorzugten Ausfuhrungsformen urn polare 
Polyolefinwachse. herstellbar durch Oxidation von Ethylen- oder Propylen- 

15 Homopolymer- und -Copolymerwachsen oder deren Pfropfung mit 

Maieinsaureanhydrid. Besonders bevorzugt wird hierfiir von Polyolefinwachse mit 
einem Tropfpunkt zwischen 90 und 165°C, insbesondere zwischen 100 und 
160X, einer Schmelviskosltat bei HO'^C (Polyethylenwachse) bzw. bei 170X 
(Polypropylenwachse) zwischen 10 und 10000 mPas, insbesondere zwischen 50 

20 und 5000 mPas und einer Dichte bei 20*^0 zwischen 0,85 und 0,96 g/cm^ 
ausgegangen. 

Bei Zusatzstoff k) handelt es sich in bevorzugten AusfQhrungsfonmen urn 
Umsetzungsprodukte von Sorbit (Sorbitol) mit gesdttigten und/oder ungesSttigten 
25 Fetts3uren und/oder Montansauren. Bei den FettsSuren handelt es sich zum 
Beispiel urn StearinsSure, TalgfettsSure, Palmltinsaure oder ErucasSure. 

Bei Zusatzstoff I) handelt es sich um vorzugsweise gemahlene Polyamide, 
beispielsweise Polyamid-6 , Polyamid-6,6 oder Polyamid-12. Die Partikeigrosse 
30 der Polyamide liegt vorzugsweise im Bereich von 5-200 pm. insbesondere 10-100 
pm. 
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Bei Zusatzstoff m) handelt es sich um Polyolefme, also beispielsweise 
Polypropylen, Polyethylen oder Copolymere aus Propylen und Ethylen hoher oder 
niedriger Dichte mit Molgewichten von vorzugsweise 10.000 bis 1.000.000 D, 
insbesondere 15.000 bis 500.000 D als Zahlenmittel fiir das Molekulargewicht. 
deren Partikelgrosse durch Mahlung im Bereich von vorzugsweise 5-200 pm, 
insbesondere 10-100 pm liegt. 

Bei Zusatzstoff n) handelt es sich um thermoplastisches PTFE mit einenri 
Molgewicht von vorzugsweise 500.000 - 10.000.000 D, insbesondere 500.000 - 
2.000.000 D als Zahlenmittel , dessen Partikelgrosse durch Mahlung im Bereich 
von vorzugsweise 5-200 \srr\ , insbesondere 10-100 pm liegt. 

Bei Zusatzstoff o) handelt es sich um amphiphile Verbindungen. welche Im 
Allgemeinen die Oberflachenspannung von Flussigkelten senken. Bei den 
Netzmittein handelt es sich zum Beispiel um Alkylethoxylate. 
Fettalkoholethoxolate, Alkylbenzolsulfonate oder Betaine. 

Bei Zusatzstoff p) handelt es sich um Silikate. welche nicht als Fullstoff oder 
Pigment in den Rezepturer^ eingesetzt werden. Bevorzugt werden Kiese:sauren 
Oder Talkum eingesetzt. 

Das Mischungsverhaltnis von Bestandteil a) zu den Bestandteilen b) bis p) kann 
im Bereich von 1 bis 99 Gew.-% a) zu 1 bis 99 Gew.-% b) bis p) variiert werden. 
Wird eine Mischung aus mehreren der Bestandteile b) bis p) verwendet, so gilt die 
Mengenangabe fur die Summe aus den Mengen dieser Bestandteile. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die Wachse in mikronisierter Form 
fur den erfindungsgemafien Zweck verwendet. Insbesondere bevorzugt ist die 
Venvendung von Polyolefinwachs und gegebenenfalls zugemischten Hilfs- und 
Zusatzstoffen als Ultra-Feinstpulver mit einer PartikelgroRenverteilung 
dgo < 40 jjm. 



Besonders bevorzugt ist die erfindungsgemSBe Verwendung von 
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Polyolefinwachsen zur Herstellung von Farbkonzentraten filr Polyethylen-(LD)- 
Folien. 

Metallocenkatalysatoren zur Herstellung der Polyolefinwachse sind chirale oder 
5 nrchtchirale Obergangsmetallverbindungen der Fonnel mYx. Die 

Obergangsmetallverbindung M^Lx enthalt mindestens ein Metallzentralatom M\ an 
das mindestens ein n-Ligand, z.B. ein Cyclopentadienylligand gebunden ist 
Daruber hinaus konnen Substituenten, wie z.B. Halogen-, Alky!-, Alkoxy- oder 
Arylgruppen an das Metallzentralatom gebunden seln. ist bevorzugt ein 

10 Element der III.. IV., V. oder VI. Hauptgruppe des Periodensystems der Elemente. 
wie Ti, Zr oder Hf. Unter Cyclopentadienylligand sind unsubstituierte 
Cyclopentadienylreste und substituierte Cyclopentadienylreste wie 
Methylcyclopentadienyl-, Indenyl-, 2-Methylindenyl-. 2-Methyl-4-phenylindenyl-. 
Tetrahydrolndenyl- oder Octahydrofluorenylreste zu verstehen. Die n-Liganden 

1 5 konnen verbrQckt oder unverbrOckt sein, wobei einfache und mehrfache 
VerbrQckungen - auch Qber Ringsysteme - moglich sind. Die Bezelchnung 
Metallocen umfasst auch Verbindungen mit mehr als einem Metallocenfragment. 
sogenannte mehrkemige IVIetallocene. Diese kdnnen bellebige 
Substitutlonsmuster und VerbrQckungsvarianten aufweisen. Die einzelnen 

20 l\4etallocenfragmente solcher mehrkemlgen Metallocene kSnnen sowohl 
gleichartig als auch voneinander verschleden sein. Beispiele fQr solche 
mehrkemigen Metallocene sind z.B. beschrieben in EP-A-632 063. 

Beispiele fur allgemeine Strukturformein von Metallocenen sowie fur deren 
25 Aktlvierung mIt einem Cokatalysator sind u.a. in EP-A-571 882 gegeben. 

Die ErTindung wird durch die folgenden Beispiele eriautert. 

Beispiele 

30 

Die Schmelzviskositaten der nachfolgend ven^/endeten Wachse wurden mIt einem 
Rotationsviskosimeter entsprechend DGF-M-III 8 (57), die Tropfpunkte 
entsprechend DGF-M-III 3 (75) (Nonnen der Deutschen Gesellschafl fur 
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Fettwissenschaft), die Dichten entsprechend DIN 53479 ermittelt. 



2ur Definition der Qualitat der Dispergierung eines Pigments in der 
Polyolefinmatrix wird in der Folge der Filtenwert verwandt, der wie folgt definiert ist: 

5 

Dp = ( P max- P 0 ) / mpigment 

Der Filterwert nach dieser Definition gibt also das AusmaB des Druckanstieges 
durch Filtration einer bestimmten dispergierten Pigmentmenge wieder, mithin also 
1 0 das Mad der "Blockierung" des Filters durch undispergiertes oder schlecht 
dispergiertes Pigment, bezogen auf die eingesetzie Pigmentmenge. 

Bei der Hersteliung der beispielsgemSBen Pigmentmasterbatches wird ein 
Henschel-Mischer FM 10 eingesetzt , der typischerweise 4 bis 10 Minuten (bei 

1 5 Raumtemperatur) mit 600 bis 1 500 Umdrehungen/min fur eine statistische 
Verteilung der Einsatzkomponenten sorgt. Die eigentliche Dispergierung 
(typischenweise einer in einer iPP-Matrix) findet in einem gleichlaufigen 
Zweischneckenextruder mit einer Verfahrenstelllange von 30 bis 48 D statt , der 
mit einem Temperaturprofil von 30 bis 230°C (Eirszug -> Duse) arbeitet. Die 

20 Umdrehungszahl liegt zwischen 1 00 bis 550 Umdrehungen/Minute, es wird mit 
einem Durchsatz von 4 bis 30 kg/h gearbeitetln der folgenden Tabelle werden die 
Beispiele nach erfindungsgemSBem Vorgehen, bzw. entsprechende 
Vergleichsbeispiele nach dem Stand derTechnik, dargestellt: 



Bestand- 
tell 


1 


2 


3 (Vergieich) 


4 (Vergieich) 


5 (Vergieich) 


Polyolefin- 


30 % HBM 180 


30 % HBM 


Licowax'" 


Epolene*^ E 43 


Lionwachs'°' 


Wachs 




408/409 


PP230 




530 


Typ 


Metallocen 


Metallocen 


Ziegler-PP 


PP- MSA 


PP-Abbau 


Pigment 


40% Blue 15:1 


40 % Blue 15:1 


40% Blue 15:1 


40% Blue 15:1 


40 % Blue 












15:1 


Polyolefin 


30 % Boreaiis 


30 % Boreaiis 


30 % Boreaiis 


30 % Boreaiis 


30 % Boreaiis 


PR HG 235 J 


PR HG235J 


PP HG 235 J 


PP HG 235 J 


PP HG 235 J 


Filtenvert 


14.8 


12,0 


17.0 


19,8 


17,6 
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1 . Verwendung von mittels Metallocenkatalysatoren hergestellten 
Polyolefinwachsen als Dispergierhilfsmittel fur Pigmente in Polypropylen. 

5 

2. VenA^endung gemali Anspruch 1 , worin das Polyolefinwachs aus Olefinen 
mit 3 bis 6 C-Atomen Oder aus Styrol abgeleltet ist. 

3. Verwendung gemSB Anspruch 1 und/oder 2, worin das Polyolefinwachs 
10 einen Tropfpunkt von 90 bis ISC^C, eine Schmelzviskosltat bei 140°C von 10 bis 

10000 mPa*s und eine Dichte von 0,89 bis 0,98 g/cm^ aufweist. 

4. Venvendung gemaR einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin die 
Polyolefinwachse polar modifiziert sind. 

15 

5. Verwendung gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, worin die 
Polyolefinwachse in Abmischung mit einem oder mehreren Hilfs- und 
Zusatzstoffen, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus 





a) 


Polyethylenglykol 


20 


b) 


PE-Wachse, 




c) 


PTFE-Wachse. 




d) 


PP-Wachse, 




e) 


Amidwachse, 




f) 


FT-Paraffine, 


25 


9) 


Montanwachse, 




h) 


naturiiche Wachse, 




i) 


makro- und mikrokristalline Parafflne, 




j) 


polare Polyolefinwachse, oder 




k) 


Sorbitanester 


30 


1) 


Polyamide, feinst gemahlen 




m) 


Polyolefrne, feinst gemahlen 




n) 


PTFE, feinst gemahlen 
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im Gewichtsverhaltnis Polyolefinwachs:Hilfs- und Zusatzstoff 1 :99 bis 99:1 
voiilegen. 



6. Verwendung gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, worin 
Polyolefinwachs und gegebenenfalls die zugemischten Hilfs- und Zusatzstoffe als 
Ultra-Feinstpulver mit einer Partil<elgro(ienverteilung dgo < 40 [im vorliegen. 

7. Verwendung gemaB einem oder melireren der Anspruche 1 bis 6. wobei es 
sich beim Polypropylen urn Polypropylenfasern handelt. 

8. Verfahren zur Hersteliung eines Masterbatches durch Abmischung eines 
Polymers mit einem Farbemittel. gekennzeichnet durcli die Zumischung 
mindestens eines durch IVIetallocenltatalyse erhaltenen Polyolefinwachses. 
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